
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2023, том 64, № 6, с. 697–709

697

КИНЕТИКА, МЕХАНИЗМ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
ИНТЕРМЕДИАТОВ ЦЕРИЙ(IV)-ОКСАЛАТНОЙ РЕАКЦИИ 

В СУЛЬФАТНОЙ СРЕДЕ
© 2023 г.   О. О. Воскресенскаяa, *, Н. А. Скорикb

aОбъединенный институт ядерных исследований, ул. Жолио-Кюри, 6,
Дубна, Московская область, 141980 Россия

bФГАОУ ВО Национальный исследовательский Томский государственный университет, 
просп. Ленина, 36, Томск, 634050 Россия

*e-mail: voskr@jinr.ru
Поступила в редакцию 01.12.2022 г.

После доработки 25.05.2023 г.
Принята к публикации 25.07.2023 г.

В работе представлен подход для исследования кинетики, механизма и реакционной способности
интермедиатов широкого класса окислительно-восстановительных реакций, для которых лимити-
рующей стадией является редокс-распад промежуточного комплекса. Подход применен к изучению
реакции окисления церием(IV) щавелевой кислоты (H2Ox) в сернокислой среде как части автоко-
лебательной реакции Белоусова−Жаботинского (БЖ-реакции), катализируемой ионами церия. С
использованием экспериментальной, математической и вычислительной техники, обычно приме-
няемой для исследования комплексов металлов в устойчивом состоянии окисления (СО), кинети-
чески обобщенной авторами на случай комплексов металлов переменной валентности, определены
характеристики промежуточных комплексов церий(IV)-оксалатной реакции, дан вывод общего
уравнения ее скорости на основе совокупности уравнений, описывающих быстрое установление
предравновесий в системе и последующий неравновесный процесс. Предложена количественная
модель процесса, включающая два параллельных реакционных пути, для которых идентифициро-
ваны и охарактеризованы два различных промежуточных церий(IV)-оксалатных комплекса, обла-
дающие близкой реакционной способностью, которая может быть обусловлена близостью строе-
ния их внутренних координационных сфер и внутрисферным механизмом переноса электрона в
комплексах. На основе разработанной модели построена диаграмма выходов всех основных форм
церия(IV) в условиях БЖ-реакции, которая свидетельствует о необходимости учета образования в

этих условиях промежуточных комплексов состава CeOHOx  (n = 1, 2) в процессе окисления ща-
велевой кислоты. Основным отличием представленной модели церий(IV)-оксалатной реакции как
части БЖ-реакции от предшествующих моделей является явный учет участия в реакции промежу-
точных комплексов церия(IV) с анионами щавелевой кислоты и сульфатного фона.

Ключевые слова: кинетика жидкофазного окисления, гомогенный катализ, церий, дикарбоновые кис-
лоты, промежуточные комплексы, реакционная способность, реакция Белоусова−Жаботинского
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ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие церия(IV) с относительно низ-

комолекулярными органическими соединениями
является областью активных исследований в свя-
зи с широким применением церия(IV) в различных
областях химии и технологии как катализатора
многочисленных реакций [1–7], комплексообразо-
вателя и одноэлектронного окислителя [8–11]. Осо-
бый интерес представляет окисление сульфатом це-
рия(IV) дикарбоновых кислот (CH2)r(COOH)2
( ) в контексте активно изучаемой автоколе-

бательной реакции Белоусова–Жаботинского,
катализируемой ионами церия [12–17]. В своей
классической версии, согласно [18], БЖ-реакция
схематически может быть представлена в виде:

(I)

 (II)

Здесь Mq+– окислитель; R – восстановитель; P,  –
продукты реакций (I), (II). Роль восстановителя
могут играть дикарбоновые кислоты и другие ор-

−3 2n
n

0r ≥

( )− ++ + → +1M R  M  P,qq
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ганические соединения, содержащие активную
метиленовую группировку. Окислителем  может
быть Ce4+ или другой ион переменной валентно-
сти, близкий ему по величине редокс-потенциала и
кинетике окислительно-восстановительных про-
цессов (например, Mn(III)) [19]. Щавелевая кис-
лота (r = 0) – простейший органический реагент,
обеспечивающий установление осцилляторного
режима БЖ-реакции при условии непрерывного
удаления из реакционной зоны конечного про-
дукта реакции (II) Br2 [20–29]. Детальный меха-
низм БЖ-реакции чрезвычайно сложен и вклю-
чает около сотни различных стадий [30]. Тогда
как детали “неорганической части” (II) FKN-ме-
ханизма [30, 31] в основном известны и учтены в
моделях БЖ-реакции, информация об его “орга-
нической части” (I) ограничена в силу недостатка
прямых экспериментальных данных о многочис-
ленных интермедиатах этого процесса.

В большинстве работ в соответствии с общей
схемой окисления церием(IV) органических со-
единений, представленной в [32], для стадии (I)
БЖ-реакции принято предположение свободно-
радикального механизма. При разработке FKN-
механизма БЖ-реакции на примере реакции (III)
авторами [31] было отмечено, что более детальное
исследование кинетики процесса

(III)

в работе [18] (и в предшествующей ей [33]) выяв-
ляет на первой его стадии образование промежу-
точного комплекса церия(IV) с малоновой кисло-
той, редокс-распад которого лимитирует скорость

Сокращения и обозначения: БЖ-реакция − реакция Бело-
усова–Жаботинского; Mq+ – окислитель; M − ион метал-
ла; R – восстановитель; P,  – продукты реакций; H2Ox –

щавелевая кислота; KM − константа Михаэлиса;  − эф-
фективная константа предравновесия образования проме-
жуточного комплекса с мольным соотношением М : R = 1 : n;
βn, kn, En − константа устойчивости, константа скорости и
энергия активации внутримолекулярного редокс-распада
промежуточного комплекса типа MRn соответственно;
τ0 – момент начала реакции; D0 – начальная оптическая

плотность;  – начальная скорость редокс-процесса;
RMech(I) – свободно-радикальный механизм c прямой гене-
рацией радикала  RMech(II), RMech(III), RMech(IV) –
механизмы с предравновесием образования одного интер-
медиата типа MR, двух интермедиатов MR и MR2 и одного
промежуточного комплекса типа MR2 соответственно; N,
(n, x),  – число, стехиометрия промежуточных комплек-

сов вида M(H2 − xOx)  и число определяемых ими реак-
ционных путей; QMod и Req – количественная модель
процесса и его общее уравнение скорости; RMech – реак-
ционный механизм.
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данной реакции, однако в число хорошо изученных
процессов, определяющих кинетику осцилля-
ций БЖ-реакции, авторы [31] включили лишь
суммарную реакцию (III). Для церий(IV)-окса-
латной БЖ-реакции был также принят свободно-
радикальный механизма окисления щавелевой
кислоты [20–29].

В более поздних работах [34–36] по изучению
механизма БЖ-реакции в силу идентичности ки-
нетики реакции (I) кинетике Михаэлиса−Мен-
тен также отмечалась возможность образования
на стадии (I) промежуточного комплекса предпо-
ложительно с соотношением M : R = 1 : 1, ско-
рость распада которого лимитирует скорость
окисления дикарбоновых кислот:

(IV) 

Здесь R = H2L;  = k+1/k–1 ≈  – эффективная

константа предравновесия;  – величина, об-
ратная константе Михаэлиса, аппроксимируемая
в условиях быстро устанавливающегося предрав-
новесия (k+1  k–1) значением ;  – пер-
вичный радикал, играющий важную роль на по-
следующих стадиях реакции. Однако дальнейшие
попытки идентификации и изучения таких ин-
термедиатов предприняты не были. Имеется
много данных об образовании промежуточных
комплексов в реакциях типа (IV) [37] и мало ин-
формации о природе и свойствах таких комплек-
сов, поскольку кинетические работы дают лишь
эффективные (зависящая от pH среды) констан-
ты их образования, относящиеся к гипотетиче-
скому составу интермедиата с неопределенной
формой органического соединения и металла в
этом комплексе. Сами же кинетические закономер-
ности интерпретируются на основе предположений
об их свойствах. В этой связи представляют интерес
дифференциально-кинетические обобщения тер-
модинамических методов исследования комплек-
сообразования с целью изучения, наряду с соста-
вом и устойчивостью, реакционной способности
комплексов переменной валентности и формаль-
ной кинетики их внутримолекулярного редокс-
распада, а также применение указанных обобще-
ний к анализу кинетики и механизма окислитель-
но-восстановительных реакций достаточно об-
ширного класса, скорость которых лимитируется
редокс-распадом их промежуточных комплексов.
Попытка разработки таких методов дана в [38]. В
настоящей работе мы развиваем их на примере
более сложных окислительно-восстановитель-
ных реакций, к числу которых относится окисле-
ние церием(IV) щавелевой кислоты в сернокис-
лой среде. Целью работы является исследование
кинетики и механизма церий(IV)-оксалатной ре-
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акции в сульфатной среде, а также нахождение
параметров ее промежуточных комплексов.

Предварительно система церий(IV)–щавеле-
вая кислота была рассмотрена в работах [39–45] с
кинетической [39–43, 45] и термодинамической
[44] точек зрения. В [39] промежуточные ком-
плексы церий(IV)–оксалатной реакции обнару-
жены не были. В [40, 41] (см. здесь ссылки на бо-
лее ранние работы) был постулирован механизм,
включающий образование церий(IV)-оксалатно-
го комплекса предположительно с соотношением
М : R = 1 : 1, распад которого лимитирует скорость
реакции. Этот комплекс был идентифицирован в
[42]. В работе [43] отмечено участие в реакции це-
рий(IV)–оксалатных интермедиатов с М : R = 1 : 1,
1 : 2 и оценены значения их эффективных (зави-
сящих от pH) констант устойчивости  (n = 1, 2)
при фиксированном значении pH. Термодинами-
чески в работе [44] удалось охарактеризовать лишь
один промежуточный церий(IV)-оксалатный ком-
плекс c мольным соотношением М : R = 1 : 21. Уча-
стие высших комплексов (М : R = 1 : 3, 1 : 4) наблю-
далось для данной реакции лишь при значениях pH
3–6 [45]. В работах по исследования БЖ-реакции с
участием церия(IV) и щавелевой кислоты [20–29]
было отмечено определенное сходство механиз-
мов церий(IV)-малонатной и церий(IV)-оксалат-
ной БЖ-реакций [29], дан критический обзор более
ранних ее моделей [26], изучены более тщательно
самые важные радикальные стадии, влияющие на
осцилляторный режим реакции, предложен уточ-
ненный набор констант скоростей ее модели. В
[20] с использованием элементов FKN-механиз-
ма модифицирована модель церий(IV)-оксалатной
БЖ-реакции работы [27], описываемая 24 уравне-
ниями, отмечена роль в БЖ-реакции гидроксо-
сульфатных комплексов церия(IV), участие кото-
рых признавалось в ней со времен разработки
FKN-механизма, однако ни в одну из моделей
этой реакции образование указанных комплексов
не было включено [20].

Принимая во внимание результаты, получен-
ные в [20–29], в настоящей работе система Ce4+–

–H2Ox изучена при более низких, чем в [44],
значениях pH; с учетом замечаний [20, 31] в пред-
ставленной работе в модели церий(IV)-оксалат-
ной реакции в явном виде рассмотрено образова-
ние гидроксосульфатных комплексов церия(IV) и
смешанных церий(IV)-сульфатнооксалатных ин-
термедиатов. Исследование механизма церий(IV)-
оксалатной реакции проведено в соответствии с
подходом, предложенным авторами [47].

1 Как отмечено в [46], окисление H2Ox до двуокиси углеро-
да в присутствии Mn(IV) как катализатора также проис-
ходит через образование и редокс-распад Mn(IV)-окса-
латного комплекса с соотношением М : R= 1 : 2.

efβn

2
4SO −

Cогласно литературным данным изучаемой
реакции гипотетически соответствуют четыре ос-
новных типа механизма: RMech(I) – свободно-
радикальный механизм c прямой генерацией ра-
дикала  в процессе (I), без предшествующего
образования промежуточного комплекса [32, 39 и
др.]; RMech(II) – механизм с быстро устанавли-
вающимся предравновесием образования интер-
медиата типа MR, редокс-распад которого лими-
тирует скорость редокс-процесса (постулирован
в [40, 41 и др.], схема (IV)); RMech(III) – механизм с
образованием двух промежуточных комплексов ти-
па MR и MR2, согласно [43]; а также RMech(IV) –
механизм с образованием и редокс-распадом одно-
го промежуточного комплекса типа MR2 [44]. Об-
разование высших комплексов MR3, MR4 в ин-
тервале pH 3–6 [46] приниматься во внимание не
будет, так как в указанной работе реакция прово-
дилась в экспериментальных условиях, резко от-
личающихся от таковых в остальных работах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали щавелевую кислоту
ΗΟOCCOOH марки “х. ч.” и тетрагидрат сульфа-
та церия(IV) Ce(SO4)2·4H2O квалификации “ч. д. a.”
Определенную величину ионной силы I = 2 рас-
творов создавали сульфатом аммония (“ч. д. а.”).
Концентрацию растворов кислоты уточняли pH-
метрическим титрованием раствором NaΟΗ, не
содержащим иона  Содержание церия(IV) в
соли и в свежеприготовленном растворе опреде-
ляли обратным титрованием солью Мора в при-
сутствии ферроина перед началом эксперимента
и по его окончании. Моментом начала реакции
считали момент переворачиванием сосуда-смеси-
теля, в который помещали исходные компоненты
(τ = 0). Начальную величину оптической плотности
реакционной смеси металла и лиганда D0 находили
путем линейной экстраполяции кинетических кри-
вых в полулогарифмических координатах lgD–τ к
начальному времени τ = 0, так как изменение лога-
рифма оптической плотности во времени подчиня-
лось уравнению прямой до глубины протекания ре-
акции 90%. Начальную скорость наблюдаемого ре-
докс-процесса  c–1, оценивали
по номограммам в тех же координатах по танген-
су угла наклона прямой  (D0 − Di)/(τ0 − τi) =
= const, а также рассчитывали посредством ли-
нейного МНК. Большинство вычислений в рабо-
те проводили с использованием пакета программ
[48]. Регистрацию оптической плотности D рас-
творов осуществляли регистрирующим спектрофо-
тометром SPECORD UV VIS (“Analytik Jena AG”,
Германия), оснащенным термостатируемым кю-
ветным держателем для прямоугольных кварце-
вых кювет, с длиной оптического пути l = 1 см в

R •

2
3CO .−

=− ≡ −∂ ∂ 0
τ 0/ τ | ,D D
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диапазонах длин волн  260−330 и 330−550 нм с
учетом кинетики наблюдаемого в системе ре-
докс-процесса, а также фотоэлектроколоримет-
ром KF-5 (“Zalimp”, Польша) с регистрирующим
устройством МЭА-4 и термостатируемой ячей-
кой для стандартных кювет с l = 1 см. Температу-
ру реакционной смеси контролировали с точно-
стью ±0.5 K. Измерение pH в смеси компонентов
и в растворах сульфата церия(IV) проводили с по-
мощью pH-метра-милливольтметра pH-673.М
(“Аналитприбор”, Грузия). Эксперимент плани-
ровали как исследование образования и редокс-
распада комплексов металлов переменной валент-
ности с использованием метода  (метода
интерпретации зависимости D0 от pH, расширен-
ного его дифференциально-кинетическим анало-
гом, методом -pH) (табл. 1), который, наряду с
термодинамическими параметрами образования
промежуточных комплексов, позволяет изучать ки-
нетические параметры их внутримолекулярного
редокс-распада и формальную кинетику окис-
лительно-восстановительного процесса в целом, а
также с применением его кинетического аналога,
метода  (табл. 2), и модифицированных
методов определения стехиометрии комплексов
металлов в неустойчивой СО. Начальную равновес-
ную концентрацию промежуточного комплекса 1 : n
рассчитывали по формулам  = cM при cM ≤ cR и

 = cR при cM ≥ cR,  = (D0 − DM)/(  − DM),
при использовании термодинамических методов и
с помощью выражений  (cM ≤ cR),

 (cM ≥ cR), 
при применении их кинетических аналогов.
Здесь DM – оптическая плотность раствора иона
металла,  – скорость ее изменения, cM и cR –
концентрации исследуемых растворов церия(IV)
и щавелевой кислоты,  ( ) – выход комплекса
в момент времени τ = 0. Знак черты над символом
здесь и далее означает величину, определенную
кинетическим методом. Максимальное началь-
ное значение оптической плотности реакцион-
ной смеси  и скорости ее изменения  (c–1)
находили в рамках методов ,

. Для выбора рабочей длины волны
при проведении измерений с помощью указан-
ных методов учитывали поведение частной про-
изводной −∂ΔD0 (pH, λ)/∂λ = f(pH, λ), ΔD0 =
= (D0−DM) как функции λ. Основные измерения
выполняли на длине волны 400 нм, где эта функ-
ция с увеличением pH достигала максимума. Для
pH, близкого к нулю, его величины рассчитывали.
В расчетах термодинамических характеристик це-
рий(IV)-оксалатных комплексов применяли зна-

λ

0 0, pH-D D

0D

0 0 p-, HD D

0
nc 0

nα
0
nc 0

nα 0
nα 0D∞

0 0
Mαn nc c=

0 0
Rαn nc c= ( )0 0 0

M Mα ( )/  n D D D D∞= − − −   

≈
M 0D

0αn
0αn

0D∞
0   D∞


0 0, pH-D D
0 0, pHD D −

чения логарифмов общих констант протониза-
ции щавелевой кислоты lgB1 = 3.87 и lgB2 = 5.35,
определенных для значения I = 2 [42]. Мольное
соотношение M : R = 1 : n в комплексе, образую-
щемся в момент смешения компонентов реакци-
онной смеси, находили модифицированным ме-
тодом изомолярных серий D0–y по диаграммам
свойство–состав, где y = cR/(cR + cM) − мольная
доля органического соединения, n = y/(1− y).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показана эволюция спектра погло-
щения системы Ce4+– –H2Ox в момент сме-
шения реагентов с увеличением начальной кон-
центрации щавелевой кислоты при фиксирован-
ном значении pH растворов. Наличие в спектрах
поглощения системы изобестической точки
(λmax = 298 нм) указывает на возможность образо-
вания в ней в начальный момент как минимум
двух видов промежуточных соединений (N ≥ 2).
Анализ диаграмм свойство–состав в рамках мо-
дифицированного метода изомолярных серий
(рис. 2) подтверждает результаты спектрофото-
метрических измерений. Как видно из рис. 2, по-
ложение экстремума на оси состава соответствует
образованию в системе в области рН ≤ 1.08 проме-
жуточного комплекса M(H2 − xOx)  c мольным
соотношением M : R = 1 : 1 (y = 0.5, n = 1) и доми-
нированию в системе при рН ≥ 1.5 комплекса с
мольном соотношением M : R = 1 : 2 (y = 0.67, n = 2).
Ступенчатый характер диаграммы  (рис. 3)
также свидетельствует о присутствии в системе
двух комплексов (N = 2). Результаты прямого
определения состава комплексов M(H2 − xOx)
(n = 1, 2) по диаграммам свойство–состав согласу-
ются с косвенными данными кинетических ис-
следований об образовании в процессе окисле-
ния церием(IV) щавелевой кислоты двух интер-
медиатов с соотношениями M : R = 1 : 1 и 1 : 2
[43]. Отметим, что гипотезы о механизмах
RMech(I), RMech(II), RMech(IV) противоречат
полученным результатам установления числа и
состава указанных комплексов, что свидетель-
ствует в пользу RMech(Ш) как наиболее вероят-
ного механизма церий(IV)-оксалатной реакции в
условиях проведенных экспериментов.

Число протонов (z = xn), вытесненных из мо-
лекул щавелевой кислоты в процессе комплексо-
образования при установлении предравновесий

(V) 

2
4SO −

−q nx
n

0 pHD −

−q nx
n

−+
−

+

+ +

+ =
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2 2M H Ox  M(H Ox)

H    1 2,, ,  

nn q nxK Kq
x nn
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(VI) 

(1)

где  оценивали численно с ис-
пользованием программы “Спектрофотометрия”
[48] и графически как угловые коэффициенты за-
висимостей

(2)

путем усреднения данных 2–3 серий  и
 для каждого комплекса. Эффективные

константы устойчивости рассчитывали по урав-
нениям

(3)

−+ −
− −+

=
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В качестве формы присутствия церия(IV) в ис-
следуемых комплексах согласно ряду работ ([49,
50] и др.) была принята моногидроксоформа
CeOH(SO4)  (далее, до уравнения (8) используем
аббревиатуру CeOH3+). Как следует из анализа за-
висимости (2), ион CeOH3+ вытесняет из каждой
молекулы щавелевой кислоты при образовании
комплексов CeOH(H2 − xOx)  (n = 1, 2) по два
протона (x = 2; рис. 4, кривые 1, 2; табл. 1, 2). Та-
ким образом, предравновесия (V), (VI), устанав-
ливающиеся в момент смешения реагентов, мо-
гут быть записаны в виде:

(VII)

(VIII)

Для исследования редокс-процесса в системе
анализ нелинейных зависимостей 

дополняли анализом зависимости 

3
3

−

−3 nx
n

−+

+

+ +
+ =


3 23

2CeOH H Ox  CeOH(Ox)

2 H 1,  2,  ,  

n nK
nn

n n

−+ −+
=


3 2β3 2CeOH Ox   CeOH ,(Ox)
1,2.

n n
nn

n

( )0 pHD f− =

( )0 0φ :nD c− =

Таблица 1. Константы образования, константы скорости и энергия активации внутримолекулярного редокс-

распада промежуточных комплексов , n = 1 (1), n = 2 (2), определенные методом  при из-
бытке церия(IV) (1) и избытке H2Ox (2)*

* Определено при значениях ,  K,   K,  нм,  см. 

Примечание.       кДж/моль

(1);       кДж/моль (2).

pH кДж/моль

1. Комплекс CeOHOx+:  моль/л
0.46
0.55
0.65
0.72
0.98
1.22
1.34
1.46

–2.36
–2.34
–2.24
–2.21
–2.19
–2.19
–2.17
–2.14

0.12
0.19
0.24
0.29
0.36
0.55
0.64
0.74

2.54
2.74
2.81
2.87
3.15
3.28
3.41
3.80

7.71
7.76
7.70
7.65
7.82
7.67
7.53
7.74

2.34
2.25
2.29
2.21
2.41
2.15
2.16
2.32

–1.73
–1.75
–1.72
–1.72
–1.73
–1.73
–1.75
–1.74

–2.27
–2.30
–2.24
–2.24
–2.27
–2.27
–2.30
–2.27

83.7
83.1
83.4
85.1
83.7
83.7
83.1
83.5

2. Комплекс : ,  моль/л
0.35
0.50
0.58
0.67
0.91
1.38
1.50
1.62
1.68

–2.79
–2.59
–2.49
–2.47
–2.43
–2.33
–2.29
–2.20
–2.19

0.14
0.21
0.25
0.28
0.33
0.52
0.64
0.79
0.84

4.64
4.98
5.17
5.29
5.47
6.27
6.61
7.27
7.40

14.91
14.94
14.97
14.96
14.95
14.94
14.82
14.97
14.96

4.08
4.14
4.17
4.77
4.15
4.19
4.05
4.11
4.04

–1.72
–1.69
–1.68
–1.70
–1.69
–1.75
–1.76
–1.70
–1.72

–2.52
–2.40
–2.47
–2.48
–2.48
–2.53
–2.54
–2.49
–2.45

83.3
84.0
82.6
84.0
82.6
83.6
82.3
82.2
82.6

−3 2CeOHOx n
n

0 0, pH-D D

010ΔD ( )0lg D−  eflg βn lg βn lg nK lg nk 'lg nk ,nE

3
M  2.98 0 ,1c −= × 3

R 1.65 10c −= ×

2CeOHOx− 3
M  1.4 10c −= × 3

R 3.3 10c −= ×

2I = 292.0T = 'T 282.1= λ  400= 1l =

2,z = = ±1 lgβ  7.70 0.09, 1 lg 2.31 0.10,K = ± 1 lg 1.73 0.07,k = − ± '
1lg 2.27 0.02,k = − ± 1 83.60 0.60E = ±

4,z = = ±2 lgβ 1  4.93 0.05, 2 lg 4.12 0.05,K = ± 2lg 1.71 0.03,k = − ± '
2lg 2.48 0.04,k = − ± 2 83.00 0.70E = ±



702

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 6  2023

ВОСКРЕСЕНСКАЯ, СКОРИК

(4)

где  л моль–1 см–1 – экспериментально опреде-
ленные коэффициенты экстинкции комплексов,
оцененные из соотношений  при

  при ,  – порядок ре-
докс-процесса по отношению к каждому из ком-
плексов CeOHOx  (n = 1, 2). Для численной
оценки  использовали программу “Аппроксима-
ция” [48] и уравнение 
что приводит во всех экспериментальных сериях к
значению  близкому к 1 для каждого из ком-
плексов CeOHOx  (n = 1, 2) и согласуется с дан-
ными, приведенными на рис. 5. Практически нуле-
вое значение интерсепта А ≈ 0 (рис. 4, линии 3, 4),
свидетельствует об пренебрежимости вклада би-
молекулярного пути в наблюдаемый редокс-про-
цесс в условиях эксперимента, чему гипотеза о
механизме RMech(I) также противоречит. Соглас-
но спектрофотометрическим и кинетическим из-
мерениям, окислительно-восстановительный про-
цесс следует представить в изученном интервале pH
следующими реакционными путями:

( ) ( )c c0 obs 0 ex 0 1,,  2,
n n

n n n n nD A k c A l k c n− = + = + ε =

ex,nε

ex 0
Mε /n D c∞=

M R,c c≤ ex 0
Rε /n D c∞= R Mc c≤ cn

−3 2n
n

cn

( ) ( )0 obs 0
clg lg l ,gn nD lk n c− = +

c,n
−3 2n

n

(IX)

(X)

Концентрационные константы   (n = 1, 2)

(5)

(заряды для простоты опущены) равновесий ,
 вычисляли для каждой точки зависимостей

  с после-
дующим усреднением найденных значений по дан-
ным 2–3 серий  значения 

 – по данным 2–3 серий  Довери-
тельный интервал для усредненных значений пара-
метров рассчитывали с доверительной вероятно-
стью 0.95 при объеме выборки N ≈ 50, используя
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Таблица 2. Кинетические, оптические и термодинамические характеристики промежуточных комплексов

CeOHOx  n = 1 (1), n = 2 (2), определенные методом  при избытке церия(IV) (1), избытке H2Ox (2)*

* Определено при значениях ,  K,  нм,  см. 
Примечание.      (1),  

   (2).

, pH

1. Комплекс CeOHOx+:  моль/л
–4.42
–4.61
–5.80
–6.20
–6.41
–6.52
–6.73
–7.20

2.36
2.34
2.24
2.21
2.19
2.19
2.17
2.14

0.12
0.19
0.24
0.29
0.36
0.55
0.64
0.74

2.56
2.70
2.89
2.90
3.08
3.27
3.40
3.90

5.08
4.98
4.90
4.83
4.74
4.34
4.11
3.80

7.64
7.68
7.79
7.73
7.82
7.61
7.51
7.70

2.34
2.32
2.41
2.31
2.36
2.17
2.12
2.42

2.46
2.49
2.48
2.48
2.42
2.46
2.48
2.48

–1.75
–1.78
–1.77
–1.77
–1.71
–1.75
–1.77
–1.77

2. Комплекс :   моль/л
–1.63
–2.60
–3.20
–3.42
–3.73
–4.71
–5.09
–6.31
–6.40

2.31
2.50
2.94
2.99
3.13
3.26
3.32
3.48
3.52

0.14
0.21
0.25
0.28
0.33
0.52
0.64
0.79
0.84

4.68
9.97
9.80
9.67
9.48
8.67
8.21
7.72
7.56

10.2
4.90
5.15
5.25
5.49
6.29
6.61
7.28
7.43

14.88
14.87
14.95
14.92
14.97
14.96
14.82
14.98
14.99

4.17
4.21
4.19
4.17
4.21
4.17
4.11
4.14
4.11

2.49
2.35
2.48
2.47
2.48
2.45
2.44
2.41
2.43

–1.79
–1.66
–1.79
–1.78
–1.79
–1.77
–1.75
–1.72
–1.74

−3 2 ,n
n

0 0 p-, HD D

×  0310 D 1 с− 010D eflg βn 2lg nf lg βn lg nK lg εn lg nk

3
M  2.98 0 ,1c −= × 3

R 1.65 10c −= ×

2CeOHOx− 3
M  1.4 0 ,1c −= × 3

R 3.3 10c −= ×

2I = 292.0T = λ  400= 1l =
2,z = = ±1 lg β  7.69 0.10, 1lg 2.31 0.11,K = ± 1lg ε 2.47 0.02,= ± 1lg   1.76 0.02k = − ± 4,z = = ±2 lg β  14.91 0.05,

2lg 4.16 0.04,K = ± 2lg ε 2.44 0.04,= ± 2lg   1.75 0.04k = − ±
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программу “Статобработка” [48]. Усредненные
значения констант устойчивости 

 полученные кинетически рас-
ширенным термодинамическим методом D0,

 хорошо согласуются с соответствующими
значениями  
рассчитанными с использованием его кинетиче-
ского аналога  Согласованность ре-
зультатов, найденных разными методами, а также
постоянство значений   (n = 1, 2) в изучен-
ных сериях, в отличие от   (табл. 1, 2),
подтверждают правильность учета основных рав-
новесий в растворе.

Расчет величин логарифмов констант скоро-
сти внутримолекулярного редокс-распада перво-
го порядка по комплексу проводили методами

  в соответствии с уравнениями

(5)

(6)

Здесь  – экспериментально оце-
ненные в соответствии с (6) наблюдаемые (зави-

1lgβ 7.70 0.09,= ±
2lgβ 14.93 0.05,= ±

0 H,-pD

1lg β  7.69 0.10,= ± 1lg β 1  4.91 0.05,= ±

0 0, pH.-D D
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eflgβ ,n
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= − ε
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obs ex

obs 0 0

lg lg lg ,

l l ,g lg g

n n n

n n

k k l

k D c

( ) ( )

( )

exobs

exobs 0
M

lg  lg lg ε ,

lg lg .lg

n n n

n

k k l

k D c∞

= −

= −

( )exobs ex exεn n nk k≡

сящие от ) константы скорости редокс-распада
комплексов;  – коэффициенты
экстинкции комплексов, рассчитанные для каж-
дого из значений   л моль–1 см–1 –
коэффициент экстинкции сульфата церия(IV).
Энергию активации внутримолекулярного ре-
докс-распада комплексов находили по формуле

(7)

с последующим усреднением значений по дан-
ным серий  (табл. 1).

Как видно из табл. 1, 2, рассчитанные метода-
ми  и  значения   хо-

exεn
0 0

Mε Δ / εn nD c= +

0;nc M M M,ε /D c=

( ) ( )'2.303R lg lg ' / 'n n nE k k T T T T= − −

0 0, pH-D D

0 0, pH-D D 0 0 p-, HD D lg , nk lg  nk

Рис. 1. Спектры поглощения системы Ce4+– –H2Ox
в момент  при I = 2, pH 2.8, значениях cM = 7.9 ×
× 10−5 моль/л и значениях cR, равных 2.0 × 10−4 (1), 4.0 ×
× 10−4 (2), 6.0 × 10−4 (3), 8.0 × 10−4 моль/л (4).
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Рис. 2. Диаграммы –состав для изомолярных се-

рий растворов системы Ce4+– –H2Ox (cM + R =
= 3.3 × 10−3 моль/л, I = 2, T = 295.5 K, λ = 400 нм; y –
мольная доля H2Ox) при рН 1.08 (1) и 1.50 (2).
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Рис. 3. Диаграммы: D0 –pH (1), DM–pH (2) для системы

Ce4+– –H2Ox при cM = cR = 1.65 × 10−3 моль/л,
I = 2, T = 292 K, λ = 400 нм.
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рошо согласуются между собой. Определенные не-
зависимым методом наискорейшего градиентного
спуска [51] при pH 1.12,  моль/л,

 моль/л величины ,
 подтверждают полученные для ком-

плексов  усредненные значения ло-
гарифмов констант скорости  = −1.75 ± 0.05,

 = −1.73 ± 0.03. Величины  для обоих про-
межуточных комплексов близки друг к другу, как
и соответствующие величины аррениусовской
энергии активации  = 83.60 ± 0.60 кДж/моль,

 = 83.00 ± 0.70 кДж/моль (табл. 1). Порядок зна-
чений энергии активации, согласно [52], типичен
для окисления церием(IV) органических кислот в
БЖ-реакции. Близость между собой значений 
(n = 1, 2) комплексов  (рис. 6, линия 1)
согласуется с близостью значений  моно- (n =
= 1, z = nx = 2) и бискомплексов (n = 2, z = nx = 4)
церия(IV) c лимонной кислотой CeOHCitr
(n = 1, 2) [53], а также близостью последних к значе-
ниям  комплексов CeOHHk − xR3 − x c α-оксикар-
боновыми кислотами, проявляющими при ком-

3
M  2.5 10c −= ×

3
R 5.0 10c −= × 1lg 1.74k = −

2lg 1.72k = −
−3 2CeOHOx n

n

1lg k

2lg k lg nk

1E
2E

lg nk
−3 2CeOHOx n

n

lg nk

−3 2n
n

1lg k

плексообразовании дентатность выше двух, яб-
лочной H3Malt (х = 3) и винной H4Tart (х = 4)
кислотами (рис. 6, линия 2).

Тогда как для монокомплексов с бидентатными
лигандами (х = 2) – анионами щавелевой Ox2−, ма-
лоновой Maln2−, лимонной Citr2−, хинной Quin2−

карбоновых кислот и предельных многоатомных
спиртов Alk2− (глицерина, ксилита, сорбита) – на-
блюдается обратная линейная корреляционная за-
висимость между  и  (рис. 6, линия 3) [38],
для монокомплексов с оксикарбоновым кислотами,
проявляющими дентатность выше двух (х = 3, 4), а
также бискомплексов с лимонной и щавелевой кис-
лотами (z = 4) в сульфатной среде имеет место эф-
фект независимости  от  (рис. 6, линии 1, 2).

Данный эффект можно объяснить образова-
нием в сульфатной среде смешанолигандных
комплексов типа (NH4)rCeOH(SO4)3L  ко-
ординационное насыщение внутренней сферы
которых достигается уже при z = 2 (т.к. координа-
ционное число церия(IV) равно девяти [54]).
Функциональные группы лигандов (или же сами
лиганды при n > 1), остающиеся во внешней сфе-
ре комплексов, по-видимому, уже не влияют на
скорость внутрисферного переноса электрона в

1lg k 1lgβ

lg nk lgβn

− −3 ,r xn
n

Рис. 4. Диаграммы для системы Ce4+– –H2Ox

при I = 2, T = 292 K, λ = 400 нм: 1 – –pH (cM =

= 2.98 × 10−3 моль/л, cR = 1.65 × 10−3 моль/л); 2 – –
pH (cM = 1.4 × 10−3 моль/л, cR = 3.3 × × 10−3 моль/л);

3 – –  (cM = 2.98 × 10−3 моль/л, cR = 1.65 ×

× 10−3 моль/л); 4 – –  (cM = 1.4 × × 10−3 моль/л,
cR = 3.3 × 10−3 моль/л).
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Рис. 5. Кинетические кривые для системы Ce4+–
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= 282.5 K, λ = 400 нм, pH 0.62 в полулогарифмиче-
ских координатах (τi + 1 – τi = 5 c, i = 1, …, 20).
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комплексе. Вероятно, именно общим строением
внутренней координационной сферы промежу-
точных комплексов, в которой происходит внут-
рисферный электронный перенос, можно объяс-
нить независимость его скорости от числа функ-
циональных групп лигандов, остающихся во
внешней сфере комплексов при z > 2, как в случае
комплекса  (рис. 6, линия 1), так и ком-

плексов с α-оксикабоновыми кислотами (рис. 6,
линия 2). Выявленный эффект можно рассматри-
вать как признак внутрисферного механизма пе-
реносе электрона в указанных комплексах.

Таким образом, полученные в работе результа-
ты позволяют записать начальные стадии изучае-
мой церий(IV)-оксалатной реакции, протекаю-
щие по двум параллельным путям, в виде схемы:

(XI)

Общее уравнение начальной скорости окисле-
ния церием(IV) щавелевой кислоты с двумя про-
межуточными комплексами, обладающими при-
близительно одинаковой реакционной способно-

стью, с учетом комплексообразования c анионами
фона в изученном интервале pH сульфатной сре-
ды может быть представлено, согласно (VII),
(VIII), (3)−(5), в виде:

(8)

2CeOHOx−

CeOH3+ + 2H2Ox

K1

K2

[CeOHOx]+ + 2H+ + H2Ox

[CeOH(Ox)2]� + 4H+
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k2
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K2
K1

.
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Рис. 6. Эффект независимости lg kn от lg βn для промежуточных комплексов CeOHOx+,  (1), а также CeOHQuin+,
CeOHCitr+, CeOHLact+, CeOHMalt0, CeOHTart−, CeOHCitr  (слева направо) (2), и обратная линейная корреляция
между lgk1 и lgβ1 для комплексов CeOHOx+, CeOHMaln+, CeOHQuin+, CeOHCitr+, CeOHLact+, CeOHAlk+ c бидентатны-
ми лигандами (слева направо) (3) в сульфатной среде при I = 2, T = 292 K, λ = 400 нм.
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Оно может быть записано в форме, в явном виде
учитывающей основные предравновесия, быстро
устанавливающиеся в системе в момент смеше-
ния реагентов:

(9)

Ассоциированная с кинетическим уравнением
(9) детальная схема и модель начальных стадий
процесса могут быть описаны совокупностью
уравнений (XII)–(XXIII):

(XII) 

(XIII)

(XIV)

(XV)

(XVI)

M
−

+ −

 ∂− = + × ∂ + + 
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×

4 4 4 4

4
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1 1 2 2 2
1 2
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w
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B B
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2 wH O H OH 15.74,,
K
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1so4

4

2
4 4 1so, 1.00,SO H HSO lg

B
B− + −+ =
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B
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4 4
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lg  4.54,

κ+ − ++
κ =


(XVII)

(XVIII)

(XIX) 

(XX)

(XXI)

(XXII)

(XXIII)

Представленную выше химическую модель с
рассчитанными параметрами можно рассматри-
вать как количественную модель начальных ста-
дий исследуемого редокс-процесса и применять
ее для решения обратных задач приведенных вы-
ше химических равновесий и кинетики, таких как
тестирование предложенной модели, построение
диаграмм выхода частиц и др. Табл. 3 демонстриру-
ет один из примеров такого тестирования. Значения
невязок, представленные в таблице, показывают
хорошее соответствие расчетных и эксперимен-
тальных данных для системы Ce4+– –H2Ox. С
помощью программы “Выход комплекса” [48],
использования найденных значений констант
устойчивости церий(IV)-оксалатных комплексов
(  ) и констант протониза-
ции щавелевой кислоты ( , )
в работе были вычислены выходы  ( )
основных форм церия(IV) CeOH3+, CeOHOx+,

 для системы Ce4+– –H2Ox (рис. 7)
в условиям, наиболее часто создаваемых для прове-
дения БЖ-реакции со щавелевой кислотой (1 M
H2SO4 [25 29], 3 M H2SO4 [20], 0.5 моль/л).
Рис. 7 подтверждает схему (XI) и может свиде-
тельствовать о том, что в условиях БЖ-реакции
процесс окисления щавелевой кислоты также реа-
лизуется с участием двух интермедиатов, 
и   при рН около −0.3; 
при рН приблизительно от −0.7 до −0.8) [20].

Заметим, что тогда как выход значительно бо-
лее термодинамически устойчивых комплексов с
α-оксикарбоновыми кислотами (прежде всего, с
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Таблица 3. Значения невязок Δi между эксперимен-
тальными Di и рассчитанными (Di)cal значениями оп-
тической плотности в системе Ce4+– –H2Ox*

*  При значениях ,  моль/л, cR = 1.0 ×
× 10–2 моль/л, ,  K,  нм,  см.
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0.660
0.590
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0.490
0.440
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0.360
0.330
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0.010
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лимонной кислотой, CeOHCitr  n = 1, 2) в
условиях БЖ-реакции пренебрежимо мал, что
практически исключает их участие в механизме
окисления оксикарбоновых кислот в этих усло-
виях [53], свидетельствуя в пользу свободно-ра-
дикального механизма RMech(I), выход сравни-
тельно малоустойчивых комплексов церия(IV) с
дикарбоновыми кислотами (прежде всего, со ща-
велевой кислотой) достигает в условиях БЖ-ре-

акции высоких значений ( ≈ 0.98), и обра-
зование церий(IV)-оксалатных интермедиатов
CeOHOx , n = 1, 2 (механизм RMech(III)) сле-
дует учитывать при более детальном описании
“органической части” БЖ-реакции с участием
сульфата церия(IV) и щавелевой кислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, из указанных четырех гипо-
тетических механизмов окисления сульфатом
церия(IV) щавелевой кислоты полученным резуль-
татам исследования церий(IV)-оксалатной реакции
соответствует механизм типа RMech(III) с двумя
промежуточными комплексами, обладающими
следующими экспериментально определенны-
ми стехиометрией, термодинамическими и кине-
тическими параметрами:  (

  кДж/моль);
    lgk2 = –1.73

 0.06,  кДж/моль). Механиз-

−3 2 ,n
n

2 0

1
α   nn=

−3 2n
n

2CeOHOx+
1lg 2.31,K =

=1lgβ  7.70, 1 1 lg 1.75,   83.60k E= − =

2CeOHOx− ( 2lg 4.14,K = =2lgβ 1  4.92,
± ± 2 83.00 0.70E = ±

мы RMech(I), RMech(II), RMech(IV) могут быть в
данном случае исключены из рассмотрения.

Обнаруженный эффект близости реакцион-
ной способности обоих интермедиатов в суль-
фатной среде может быть следствием сходства
строения их внутренних координационных сфер
(см. выше), а также внутрисферного механизма
переноса электрона в обоих промежуточных ком-
плексах, на скорость которого анионы внешней
координационной сферы комплексов практиче-
ски не влияют. Эффект специфичен для сульфат-
ной среды и подтверждается в ней на примере це-
лой группы комплексов церия(IV) с органически-
ми соединениями (рис. 6, линия 2).

Показано, что идентифицированные интерме-
диаты определяют два параллельных мономоле-
кулярных пути церий(IV)-оксалатной реакции в
исследованном интервале pH (схема ХI); рассмот-
рено общее уравнение скорости (9) церий(IV)-окса-
латной реакции, соответствующее совокупности
уравнений (XII)–(XXIII); вычислены неизвестные
термодинамические и кинетические параметры
реакционной модели (XII)–(XXIII); c использова-
нием полученных параметров рассчитана диаграм-
ма выходов основных форм церия(IV) в условиях,
обычно создаваемых для проведения БЖ-реакции
(рис. 7), которая согласуется со схемой (ХI).

Таким образом, в общем случае для реакций
указанного класса подход позволяет:

– экспериментально определить стехиометрию
модели на основе определения числа (N), стехио-
метрии (n, x) промежуточных комплексов и числа
определяемых ими реакционных путей 

– вычислить ее неизвестные термодинамиче-
ские и кинетические параметры;

– создать количественную модель процесса
(QMod) с рассчитанными параметрами;

– вывести общее уравнение скорости процесса
(REq) на основе совокупности уравнений, опи-
сывающих быстрое установление предравнове-
сий в системе в момент смешения реагентов, и
последующий лимитирующий скорость реакции
неравновесный процесс;

– делать выводы о соответствующем наиболее
вероятном реакционном механизме (RMech) на
основе полученной информации об интермедиа-
тах и реакционных путях процесса.

Схематически данную процедуру исследования
(с использованием кинетически расширенных тер-
модинамических методов  и )
можно представить как последовательность ре-
шения двух обобщенных обратных задач,  
(физико-химических методов исследования [55],

  а также химических
равновесий и их моделирования, ,

 c подзадачами  :

( )' ;N

0 0-,  D D y 0 0, pH-D D

−   иI −II

( )− = − − →0 0 oI, I  : , ,nD D cI o;nc

( ) oII, II  : nc− = − −II

→o ,  ;QMo )dn n nc K k 1,2,−I − 1,2)II

Рис. 7. Диаграмма выхода частиц: CeOH3+ (1),

 (2),  (3) в системе Ce4+– –
H2Ox при cR = 0.3 моль/л, I = 2.
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(10)

Для кинетических аналогов указанных мето-
дов  и  схема может быть
представлена аналогичным образом.
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Kinetics, Mechanism, and Reactivity 
of the Cerium(IV)-Oxalatereaction in a Sulphate Medium
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This work presents an approach for studying the kinetics, mechanism, and reactivity of intermediates in a
wide class of the redox reactions for which the rate-limiting step is the redox-decomposition of an interme-
diate complex. This approach is applied to investigate the oxalic acid (H2Ox) oxidation by cerium(IV) in sul-
furic acid medium, which is an integral part of the cerium-catalyzed oscillatory Belousov–Zhabotinsky (BZ)
reaction. Using experimental, mathematical and computational techniques commonly used to study metal
complexes in a stable oxidation state (OS), kinetically generalized by the authors for studying variable-valence
metal complexes, the characteristics of intermediate complexes of the cerium(IV)-oxalate reaction were stud-
ied, the general rate law was derived on the basis of a set of equations describing the rapid establishment of
preequilibria in the system and the subsequent nonequilibrium process. A quantitative reaction model is pro-
posed that includes two parallel reaction pathways, for which two different intermediate cerium(IV)-oxalate
complexes with close reactivity have been identified and characterized that may be due to the similarity in the
structure of their inner coordination spheres and an inner sphere mechanism of electron transfer in the com-
plexes. Based on the developed model, the distribution diagram was also constructed for the computed frac-
tions of all the detectable cerium(IV) species under conditions of the BZ reaction, which testify to the neces-
sity to take into account under these conditions the formation of intermediate complexes CeOHOx (n = 1, 2)
during oxidation of oxalic acid. The main difference of the proposed model of the cerium(IV)-oxalate reac-
tion as part of the BZ-reaction from the previous models is the explicit accounting of the formation of inter-
mediate cerium(IV) complexes with anions of oxalic acid and sulfate background.

Keywords: liquid-phase oxidation kinetics, homogeneous catalysis, cerium, dicarboxylic acids, intermediate
complexes, reactivity, Belousov–Zhabotinsky reaction


